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ACCELERATOR 

(57)Abstract: 

PURPOSE: To vulcanize a rubber latex at low temperature within a short time by simultaneously 
employing an acrylate ester, a hydroperoxide and a reducing agent. 

CONSTITUTION: A rubber latex is vulcanized with (A) an acrylate ester (preferably n-butyl 
acrylate, 2-ethylhexyl acrylate, t-butyl acrylate, 1 ,6-hexanediol diacrylate, neopentyl glycol 
diacrylate, tetramethylol methane tetraacrylate, etc.), (B) a hydroperoxide (preferably t-butyl 
hydroperoxide, cumene hydroperoxide, diisopropybenzene hydroperoxide, etc.) and (C) a 
reducing agent (preferably tetraethylene pentamine, pentaethylene hexamine, diethylene 
triamine, etc.). The components A, B and C are added to the rubber latex preferably in amounts 
of 1-20 pts.wt, 0.05-2 pts.wt. and 0.05-2 pts.wt, respectively, per 100 pts.wt. of the solid 
content of the rubber latex. 
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i) Verfahren zum Vulkanisieren von Gummilatex mit Peroxid unter Benutzung von Acrylatester als 
Beschleuniger 

?) Die Verbesserung des Verfahrens zum Vulkanisieren von 
Gummilatizes wird erreicht durch Zusatz eines Acrylatesters. 
eines Hydroperoxids und eines Reduktionsmittels zu den 
Gummilatizes. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Vulkanisieren von Gummilatizes (die nachfolgend haufig einfach als 
"Latizes" bezeichnet werden). Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Vulkanisieren von Gummi- 
5 latizes durch Zusatz eines Acrylatesters, eines Wasserstoffperoxids und eines Reduktionsmittels zu den Gummi- 
latizes. 

Der kombinierte Einsatz eines Wasserstoffperoxids und eines Reduktionsmittels zur Vulkanisierung von 
Gummilatizes ist bekannt und in der Japanischen Patentveroffentlichung Nr. 25011/1963 beschrieben. Nach 
diesem Verfahren werden Wasserstoffperoxid und ein Reduktionsmittel den Gummilatizes zugesetzt, die dann 
io zur Vulkanisierung auf 60°C erhitzt werden. Dabei erfordert es aber wenigstens 6 Stunden, um den Vulkanisie- 
rungsvorgang zu beenden. 

Die Erfinder fiihrten intensive Studien durch, um das vorgenannte Problem des bekannten Verfahrens zu 
losen und gelangten dabei zu der vorliegenden Erfindung, nach der Gummilatizes bei tieferen Temperaturen in 
kiirzeren Zeitraumen gehartet werden konnen. Der Kern der Erfindung liegt in dem Einsatz von Acrylatestern, 
15 was fur den Fachmann uberraschend ist, der das herkommliche Verfahren der Gummivulkanisierung mit 
Peroxiden praktiziert hat. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Schaffung eines Verfahrens, durch das Gummilatizes in 
einer wirtschaftlichen und sicheren Weise vulkanisiert werden konnen. Insbesondere ist es Aufgabe der Erfin- 
dung, ein Verfahren zu schaffen, nach dem Gummilatizes bei einer tieferen Temperatur und in einer kiirzeren 

20 Zeitdauer als bei dem herkommlichen Vulkanisierungsverfahren vulkanisiert werden konnen. 

Die sich aus dem Stand der Technik ergebende Aufgabe wird erfindungsgemaB durch Einsatz eines Acrylate- 
sters in Kombination mit einem Peroxid geldst. 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend im einzelnen beschrieben. Die hier benutzte Bezeichnung "Gum- 
milatizes" umfaBt nicht nur naturliche und synthetische Gummilatizes, sondern auch Gemische von Naturgum- 

25 milatizes und Synthesegummilatizes. Die Naturgummilatizes werden in Abhangigkeit von der Art der eingesetz- 
ten Konservierungsmittel als hochammoniakalische oder niedrigammoniakalische Latizes klassifiziert; das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren ist ungeachtet der Art des eingesetzten Konservierungsmittels bei alien Naturgummi- 
latizes anwendbar. Synthetische Latizes umfassen Isoprenlatizes, Polybutadienlatizes, Styrol/Butadien-Copoly- 
merlatizes, Acrylnitril/Butadien-Copolymerlatizes, Styrol/Butadien/Vinylpyridin-Copolymerlatizes, durch Car- 

30 bonsaure modifizierte Styrol/Butadien-Copolymerlatizes, Acrylatlatizes, usw. Diese synthetischen Latizes kon- 
nen durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung in wirksamer Weise vulkanisiert werden. In bestimmten 
Anwendungen konnen Naturgummilatizes als Gemische mit synthetischen Latizes vulkanisiert werden. Ge- 
wiinschtenfalls konnen nach der vorliegenden Erfindung Naturgummilatizes getrennt von synthetischen Latizes 
vulkanisiert und die beiden vulkanisierten Latizes im Gemisch miteinander eingesetzt werden. 

35 Der nach der vorliegenden Erfindung in die Gummilatizes einzubringende Acrylatester wird aus der folgen- 
den Gruppe ausgewahlt: n-Butylacrylat, 2-Athylhexylacrylat, t-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 1,6-Hexandioldia- 
crylat, Neopentylglykoldiacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldimethacrylat, Trimethylolpro- 
pantriacrylat, Trimethylolmethantriacrylat, Trimethylolathantriacrylat, Tetramethylolmethantetraacrylat, Tri- 
methylolpropantrimethacrylat, Tetramethylolmethantrimethacrylat und deren Gemische. 

40 Diese Acrylatester werden in Mengen eingesetzt, die im allgemeinen von 1 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 
bis 10 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile des Feststoffgehalts des Gummis reichen. Wenn weniger als 1 Gew.-Teil 
eines Acrylatesters eingesetzt wird, ergibt sich nicht die gewunschte Hartungsbeschleunigungswirkung. Der 
Einsatz von mehr als 20 Gew.-Teilen eines Acrylatesters ist nicht nur unwirtschaftlich, sondern auch schadlich fur 
die Zugfestigkeit des Gummis. Fur die Zugabe der Acrylatester zu den Latizes ist keine spezielle Technik 

45 erforderlich, wenn man davon absieht, daB die Acrylatester zur Vermeidung einer (Coagulation des Gummis 
nicht auf einmal zugesetzt werden sollen. Vorzugsweise werden die Acrylatester den Latizes langsam unter 
schwacher Running zugesetzt. Gewunschtenfalls konnen die zuzusetzenden Acrylatester mit oberflachenakti- 
ven Mitteln emulgiert werden. Gummiteilchen, die Acrylatester absorbieren, quellen und vergrdBern das Volu- 
men der Feststoffgehalte, was zu einem Anstieg der Viskositat des Latex fiihrt. Dieses Problem kann dadurch 

so vermieden werden, daB man den Latex vorher mit einem geeigneten Verdunnungsmittel, wie z. B. waBrigem 
Ammoniak, verdunnt, so daB der Feststoffgehalt des Gummis abnimmt. Um eine gleichformige Auflosung der 
Acrylatester in dem Gummilatex zu erreichen, ist es erwiinscht, den letzteren wenigstens 30 Minuten nach der 
Zugabe der Acrylatester zu ruhren und dann einen Zeitraum von wenigstens etwa 2—20 Stunden stehen zu 
lassen. 

55 Das nach der vorliegenden Erfindung in einen Gummilatex einzufuhrende Wasserstoffperoxid wird aus der 
folgenden Gruppe ausgewahlt: t-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid, 
p-Menthanhydroperoxid, 1,1,3,3-TetramethyIbutylhydroperoxid und deren Gemische. 

Diese Peroxide werden in Mengen eingesetzt, die im allgemeinen von 0,05 bis 2,0 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 
bis 1 Gew.-Teil je 100 Gew.-Teile Feststoffgehalt des Gummis reichen. Wenn weniger als 0,1 Gew.-Teil eines 

eo Peroxids eingesetzt wird, ergibt sich nicht der gewunschte Hartungseffekt Die Verwendung von mehr als 
2 Gew.-Teilen Peroxid ist einfach unwirtschaftlich. Die oben aufgefuhrten Wasserstoffperoxide konnen den 
Gummilatizes als Losung in Acrylatestern zugesetzt werden. Alternativ konnen sie auch getrennt von Acrylate- 
stern zugegeben werden. Flussige Hydroperoxide konnen den Gummilatizes direkt zugesetzt werden. Ge- 
wunschtenfalls konnen sie aber auch als Dispersion unter Verwendung in der Technik iiblicher oberflachenakti- 

65 ver Mittel zugegeben werden. 

Das in einen Gummilatex nach der Erfindung einzubringende Reduktionsmittel wird aus der Gruppe ausge- 
wahlt, die aus Tetraathylenpentamin, Pentaathylenhexamin, Diathylentriamin, Dipropylentriamin, Tripropylen- 
tetramin, Ascorbinsaure und deren Gemischen besteht Diese Reduktionsmittel werden in Mengen eingesetzt, 
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die im allgemeinen von 0,05 bis 2,0 Gew.-Teile, vorzugsweise von 0,1 bis 1 Gew.-Teil je 100 Gew.-Teile des 
Feststoffgehalts des Gummis reichen. Wenn weniger ais 0,1 Gew.-Teil eines Reduktionsmittels verwendet wird, 
verlauftdie Vulkanisierung nicht bis zu dem gewiinschten Umfang. Der Einsatz von mehr als 2 Gew.-Teilen eines 
Reduktionsmittels ist einfach unwirtschaftlich. Die oben aufgefuhrten Reduktionsmittel werden dem Gummila- 
tex nach Zugabe der Acrylatester und Hydroperoxide zugesetzt 5 

Die Vulkanisierung kann bei irgendeiner Temperatur durchgefuhrt werden, bei welcher der Latex bestandig 
bleibt. Je hoher die Temperatur der Vulkanisierung ist, um so kurzer ist die Zeit die erforderlich ist, urn den 
Vulkanisierungsvorgang zu beenden. Gewohnlich werden Temperaturen von 20 bis 80°C angewandt, wobei der 
Bereich von 30 bis 50° C bevorzugt wird. Die zur vollstandigen Vulkanisation erforderliche Zeit hangt von der 
verwendeten Art des Hydroperoxids, des Reduktionsmittels und des Acrylatesters sowie auch von den Anteilen io 
ab, in denen sie in einen Gummilatex eingearbeitet werden. Gewohnlich ist jedoch ein Zeitraum von 1 bis 6 
Stunden ausreichend. Vorzugsweise wird bei dem Vulkanisationsverfahren eine inerte Atmosphare benutzt. 

Der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene vulkanisierte Latex hat die gleichen koiloidalen 
Eigenschaften wie der unvulkanisierte Latex, und er kann durch verschiedene, in der Technik ubliche Kompoun- 
dierverfahren formuliert werden. Aus ihm konnen verschiedene Gummiartikel durch Tauchung oder irgendein 15 
anderes Verfahren hergestellt werden. 

Beispiel 1 

Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Glaskolben wurde mit 750 g eines hochammoniakalischen Naturgummi- 20 
latex (Produkt aus Malaysia; 60,1% Feststoffe im Gummi) beschickt. Wahrend der Latex mit 40 UpM geruhrt 
wurde, wurden 230 ml l°/oiges waBriges Ammoniak und 9 ml einer 10%igen waBrigen Kaliumhydroxidlosung 
zugesetzt. Dem Gemisch wurden 22,5 g n-Butylacrylat zugesetzt, die 0,68 g Cumolhydroperoxid ("Percumil H" 
der Nippon Oil & Fats Co, Ltd.; Reinheit 83%) enthielten, und das resultierende Gemisch wurde unter Ruhrung 
mit 40 UpM bei 40°C gehalten. Bei fortgesetzter Ruhrung wurden 0,68 g Tetraathylenpentamin zugesetzt, und 25 
der Latex wurde auf 40° C gehalten. Nach zwei Stunden wurde der Latex auf Raumtemperatur abgekuhlt, und 
ein Teil von ihm wurde auf eine horizontale Glasplatte gegossen und bei Raumtemperatur getrocknet bis er klar 
wurde. Der getrocknete Latex wurde dann von der Glasplatte getrennt und 1 Stunde bei 80° C getrocknet. Man 
erhielt einen Film einer Dicke von 0,45 mm. 

Die Zugfestigkeit des Films wurde nach der Methode der JIS Z 6301 gemessen. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 30 
angegeben. 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Glaskolben wurde mit 750 g eines hochammoniakalischen Naturgummi- 35 
latex (Produkt aus Malaysia; 60,1% Feststoffe im Gummi) beschickt. Wahrend der Latex mit 40 UpM geruhrt 
wurde, wurden 230 ml l%iges waBriges Ammoniak und 9 ml einer 10%igen waBrigen Kaliumhydroxidlosung 
zugesetzt. Dem Gemisch wurden 0,68 g Cumolhydroperoxid ("Percumil H" der Nippon Oil & Fats Co, Ltd.; 
Reinheit 83%) zugesetzt, und das erhaltene Gemisch wurde unter Ruhren mit 40 UpM auf 40° C gehalten. Bei 
fortgesetzter Ruhrung wurden 0,68 g Tetraathylenpentamin zugegeben, und der Latex wurde auf 40° C gehalten. 40 
Nach zwei Stunden wurde der Latex auf Raumtemperatur abgekuhlt und ein Teil davon auf eine horizontale 
Glasplatte gegossen und bei Raumtemperatur getrocknet, bis er klar wurde. Der getrocknete Latex wurde von 
der Glasplatte getrennt und 1 Stunde bei 80° C getrocknet. Man erhielt einen Film einer Dicke von 0,45 mm. 

Die Zugfestigkeit des Films wurde nach der Methode der JIS Z 6301 gemessen. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 
angegeben. 45 

Beispiel 2 

Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Glaskolben wurde mit 750 g eines hochammoniakalischen Naturgummi- 
latex (Produkt aus Malaysia; 60,1% Feststoffe im Gummi) beschickt Wahrend der Latex mit 40 UpM geruhrt 50 
wurde, wurden 230 ml l%iges Ammoniak und 9 ml einer 10%igen waBrigen Kaliumhydroxidlosung zugesetzt. 
Dem Gemisch wurden 22,5 g 2-AthyIhexylacrylat zugegeben, und das resultierende Gemisch wurde mit 40 UpM 
geruhrt AnschlieBend wurden 0,68 g t-Butylhydroperoxid ("Perbutil H" der Nippon Oil & Fats Co, Ltd.; Reinheit 
69%) und 0,68 g Tetraathylenpentamin zugesetzt, und das Gemisch wurde unter Ruhren mit 40 UpM auf 50°C 
gehalten. Zwei Stunden spater wurde der Latex auf Raumtemperatur abgekuhlt, ein Teil von ihm wurde auf eine 55 
horizontale Glasplatte gegossen und bei Raumtemperatur bis zum Klarwerden getrocknet. Der getrocknete 
Latex wurde von der Glasplatte getrennt und 1 Stunde bei 80" C getrocknet Man erhielt einen Film mit einer 
Dicke von 0,45 mm. 

Die Zugfestigkeit des Films wurde nach der Methode der JIS Z 6301 gemessen. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 
angegeben. 60 

Vergleichsbeispiel 2 

Ein mit einem Ruhrer ausgerusteter Glaskolben wurde mit 750 g hochammoniakalischen Naturgummilatex 
(Produkt aus Malaysia; 60.1%Feststoffe im Gummi) beschickt. Wahrend der Latex mit 40 UpM geruhrt wurde, 65 
wurden 230 ml l%iges waBriges Ammoniak und 9 ml einer 10%igen waBrigen Kaliumhydroxidlosung zugege- 
ben. Dem Gemisch wurden 0,68 g t-Butylhydroperoxid ("Perbutil H" der Nippon Oil & Fats Co, Ltd.; Reinheit 
69%) und 0,68 g Tetraathylenpentamin zugesetzt und das Gemisch wurde unter Ruhren mit 40 UpM auf 50° C 
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gehalten. Zwei Stunden spater wurde der Latex auf Raumtemperatur abgekiihlt, ein Teil von ihm wurde auf eine 
horizontale Glasplatte gegossen und bei Raumtemperatur bis zum Klarwerden getrocknet. Der getrocknete 
Latex wurde von der Glasplatte getrennt und 1 Stunde bei 80°C getrocknet. Man erhielt einen Film einer Dicke 
von 0,45 mm. 

Die Zugfestigkeit des Films wurde nach der Methode der JIS Z 6301 gemessen. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 
angegeben. 

Die Beispiele 1 und 2 unterscheiden sich von den Vergleichsbeispielen 1 und 2 dadurch, daB in den letzteren 
keine Acrylatester eingesetzt wurden. Ein Vergleich zwischen den Beispielen und den Vergleichsbeispielen zeigt 
deutlich die Oberlegenheit des erfindungsgemaSen Verfahrens, bei dem ein Acrylatester als Hartungsbeschleu- 
niger eingesetzt wird. 

Tabelle 1 





Beisp. 1 


VergL-Beisp. 1 


Beisp. 2 


VergL-Beisp. 2 


Zugfestigkeit (MPa) 


28 


13 


31 


22 


Dehnung (%) 


850 


530 


800 


680 


bleibende Dehnung (%) 


3 


12 


2 


9 


(elongation set) 










ReiBfestigkeit(kgf/cm) 


35 


21 


43 


27 



Patentanspruche 

1. Verfahren zum Vulkanisieren eines Gummilatex unter Verwendung eines Hydroperoxids und eines 
Reduktionstnittels in (Combination mit einem Acrylatester 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Gummilatex aus der Gruppe aus- 
wahlt, die aus Naturgutnmilatizes, Synthesegummilatizes und deren Gemischen besteht 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den Acrylatester aus der Gruppe 
auswahlt, die aus n-Butylacrylat, 2-Athylhexylacrylat, t-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, 
Neopentylglycoldiacrylat, 1,6-Hexandioldhnethacrylat, Neopentylglycoldimethacrylat, Trimethylolpropan- 
triacrylat, Tetramethylolrnethantriacrylat, Trimethylolathantriacrylat, Tetramethylmethantetraacrylat, Tri- 
methylolpropantrimethacrylatTetramethylolmethantrimethacrylat und ihren Gemischen besteht. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man das Hydroperoxid aus der 
Gruppe auswahlt, die aus Cumolhydroperoxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid, p-Menthanhydroperoxid, 
1,1,3,3-TetramethylbutyIhydroperoxid und deren Gemischen besteht. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man das Reduktionsmittel aus 
der Gruppe auswahlt, die aus Tetraathylenpentamin, Pentaathylenhexamin, Diathylentriamin, Dipropylen- 
triamin, Tripropylentetramin, Ascorbinsaure und deren Gemischen besteht. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man den Acrylatester in einer 
Menge von 1 bis 20 Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteile des Feststoffgehalts des Gummis zusetzt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das Hydroperoxid in 
einer Menge von 0,05 bis 2,0 Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteile des Feststoffgehalts des Gummis zusetzt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das Reduktionsmittel in 
einer Menge von 0,05 bis 2,0 Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteile des Feststoffgehalts des Gummis zusetzt. 



